Eine Synthese unsymmetrisch substituierter Thianthrene by Fröhlich, J.
2489 
kleinen Nacleln voni Schmp. 3G0 erstarrte. 
Bakuum uber Schwefelsaure, entsprechend 
Cg Hlo O3 + Hz 0 ,  ein Jlolekiil Wasser Linter 
also y -  A c e t o-  b u t t e  r s a u r  e vor. 
Dieselben verloren in] 
der Zusammensetzung 
Yerfliissigung. I';s lag 
Die gleichen Versnchsbedingungen wurden bei der Oxydsttion von 
11 g &lIethylcyclohexenon innegehalten. Es reaultierten 5.8 g 01, 
das beim Versetzen mit 0.7 g Wasser rasch erstarrte zu den Kadeln 
vom Schmp. 36O. Also war auch hier y-Acetobuttersiiure entstnnden. 
1.0000 g Sbst. verloren 0.1204 g HsO. 
C,,H,OOS + 1 1 2 0 .  Ber. Ha0 12.16. Gef. 1 1 2 0  12.04. 
340. J. Frohlich: 
Eine Synthese unsymmetrisch substituierter Thianthrene. 
(Eingegangen am 17. hlai 1907.) 
Durch die Kondensation von Pikrylchlorid rnit Brenzcatechin in 
alkalischer Losung stellte H. W. H i l l y e r  ') zuerst Phenolone dar. 
Vor kurzeni erhielt F. M a u t h n e r  ') ebenfalls durch Kondensation von 
Monothiobrenzcatechin in alkalischer Losung mit Pikrylchlorid den 
ersten Reprasentanten der Phenoxthine. Es interessierte mich nun, 
das von Fr. F ich te r3 )  und mir dargestellte 1 -Methyl -2-ani ino-4 .5-  
p h e  n y 1 - d i t  h i  ol  auf das Ver h a1 t e n g e ge n P 1 k r y 1 c h l  o r i d  zu prnfen. 
In alkalisch-alkoholischer Losung kondensieren sich moleliulare 
Mengen von dem Dinatriumsalz des Dithiols und Pikrjlchlorid mit 
grol3er Leichtigk eit zu einem Thianthrenderivat, das etltil eder als 
1.3  -D i n i  t r o - G - me th y l-7 - amin  0 -  1.3 - 1) i n  it r o - i - m e- 
t h y  l - 6 - a  m i n  o - t h i n  n t h r en  aufgefafit werden mulJ '). 
oder als 
JY( )2  NO2 S 
SHp.(>.S.Na L% ,,.S.Na + NO2 C1" .,,'.NO2 I N  --+ ""'.~'l'yj,, CH3 .\A\/, 
S 
1) Journ. Imer .  Chem. Yoc. 23, 12.3; 26, 361. 
?) Diese Bericlite 38, 1411 [1905]. 
3) Verhandlungen der Naturforschendcn Geaellachaft in Basel, Bmd S l X ,  
4) Im folgenden ist cler Einfachheit wegen imnier die Formel TI brnutzt. 
Heft 1, 44. 
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Der Korper ist ein Uerivat des von S t e n h o u s e  I) entdeckteii 
Diphenylendisulfids (Formel I), welches Ton K r af f t z, kurz Thianthren 
henannt w-nrde. 
s KHr 
/\-\ S KH2 .fY\T.] 
I. , I j 1 III. I t  
CHs .<,A,/\ . NH? 
S \/</\/ S 
s NO2 
(GH3 CO)zN./'f'r" (CH3 CO), N .".S. CO CH3 
IV. CH, .,,,, \ , i .K02 V. CH3 .(). S.COCH3 
S 
Mese Synthese ermoglicht die bequenie Darstellung der bis jet,zt 
nnhekannten unsymmetrischen Substitntionsderivate des Thianthrens. 
Zur Darstellung des 1.3 - D i n i t  r o-6-  m e t h y l  -7  - amino-  t h i a n -  
t h r e n s  wurden 2 g (1 Mol.) des salzsnuren Salzes des l-Methyl-2- 
aniino-4.5-phenyldithiols in 60 ccm Alkohol suspendiert, mit einer 
Aufliisung von 3.6 g Natronlnuge in etwa 10 ccni Wasser versetzt und 
unter gelinden Erwarmen auf dem Wasserbade in Losung gebracht. 
Andererseits lost man 2.4 g (1 Mol.) Pikrylchlorid in der Warme etwa 
in 80 ccm Alkohol. Diese warme, alkoholische Losung von Pikryl- 
chlorid wird in die noch wa,rme, alkalische Losung des Dithiols rasch 
eingegossen, tuchtig umgeschuttelt und dann einige Stunden stehen ge- 
lassen, Zuni Ychlulj in der Kalte. Es krysta.llisieren schon rote, kupfer- 
glanzende Blatter aus, welche, abgesaugt und mit Alkohol und Wasser 
nachgewaschen, sich als vollkommen rein erwiesen. Schmp. 2030. 
Auslieute 3 g. 
0.1685 g Sbst.: 0.2320 g BaSOa. - 0.1509 g Sbst.: 0.2144 g BaS01. - 
0.2014 g Sbst.: 23 ccm N (26O, 739 mm). 
Cl3H9O4N3S2. Ber. S 19.10, ' N 12.53. 
Gef. )) 18.91, 19.50, )) 12.71. 
Der Korper ist in heiljem Alkohol, in Benzol, Chloroform, Aceton 
ziemlich leicht,, in kaltern Alkohol schwer, in Petrolather und Wasser 
unloslich. In. konzentrierter SchwefelsLure lost er sich mit gelbroter 
Farhe auf. Er laBt sich in normaler Weise diazotieren, und die Di- 
azoliisung gibt mit &Naphthol einen ponceauroten Azofarbstoff. 
1.3.7 - T r i a  m i n o -6 - m e t h y 1 - t h i a n t h r e n (F o r m e l  111). 
2 g des 1.3-Dinitro-6-methy1-7-aminothianthrens werden fein zer- 
rieben, in eine kelte Mischung von etwa 10 g Zinnsalz und 40 cciii 
konzentrierter Salzsaure eingetragen und tuchtig geschuttelt. 
1) Ann. d. Chem. 149, 252 [1869]. 2, Diese Berichte 29, 435 [1896]. 
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Unter Selbsterwiirmung tritt Losung und Reduktion ein. Nach 
dem Erkalten scheidet sich das Zinndoppelsalz aus. Es wird abge- 
saugt, i n  Wasser aufgeliist , niit Natronlauge in Uberschulj versetzt 
und ausgeathert. Die atherischen Ausziige geben , rnit entwassertem 
(Glaubersalz getrocknet, nach dem Abdestillieren des Athers einen 
flockigen, weiljen Ruckstand, der, mit wenig konzentrierter Salzsaure 
yersetzt., das s a l z s a u r e  S a l z  i n  weisen Nadelu liefert. Die Base 
wurde wegen mangelnder Krystallisationsfiihigkeit nicht untersucht. 
0.1555 g Sbst.: 0.1715 g Ag C1. - 0.1714 g Sbst.: 15.7 ccni N (16O, 75% nini). 
C13H16N3C13Sa. Rer. C1 27.65, N 10.93. 
Gef. )) 27.15, )) 10.75. 
Dns Salz ist in  Alkohol liislich. Die Liisung in konzentrierter 
Sch-wefelsLure ist fast farblos init schwach riitlichem Stich. Bei der 
Oxydation mit Ferricyankalium fielen rotbraune Flocken aus , welche 
jedoch keine Farbstoffnatur zeigten; rnit l$isenchlorid und Chronisiiure 
vurrlen ebenfnlls dunlile Niedrrschlage erhnlten. 
1.3  - 11 i n  i t r o- 6 - ni e t h y 1- 7 - d i  a c e t ani i n  o - t h i  an t h r e  n (Formel IT). 
1 g 1.3-Dinitro-6-methy1-7-aminothianthren wird mit etwa 2 g entwasser- 
teni, gepulvertem Natriumacetat gemischt, mit  20 ccni EssigsKureanhydrid 
iibergossen und 3-4 Stunden in gelindem Sieden erhalten. Es lost sich alles 
unter gelbroter Farbung auf. Das Reaktionsprodukt wird auf Eiswasser ge- 
gosen, wobei sich xuerst ein braunes 01 ausscheidet , welches nach langerem 
Stehen erstarrt. Das rohe Acetylderivat (1.2 g) wird unter 1000 getrocknet, 
in Benzol gelost und so lange mit Petrolather versetzt, als sich noch schmie- 
rige, riitliche Substanzen ausscheiden; yon diesen wird abfiltriert und dann 
reichlich mit Petrolather vermischt. Es scheiden sich niikroskopisch kleine 
lirystalle von gelber Farbe aus, die bei 168" schmelzen. 
0.1880 g Sbst.: 0.1737g RaS04.. - 0.1855 g Sbst.: l5.S ccm N (IS0, 736 mrn). 
CI~H130sN3Sa. Ber. S 15.27, N 10.02. 
Gef. x 15.09, 9.66. 
I n  Alkohol, Eisessig, Benzol, Chloroform und Aceton loslich, in 'Petrol- 
iither unloslich. 
Die Annahme, dalj hier ein Diacetaminoderivat vorliegt , gewinnt 
dadnrch eine Stiitze, dalj durch langeres Kochen von 1-Methyi-2-amino- 
4.5-phenyldithiol rnit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat ebenfalls 
ein Korper entsteht, der an der Aminogruppe zweifach acetyliert ist. 
1 - M e t 117 1 - 2 - d i a c  e t an1 i n o - 4.5 - p h e n y 1 d i t  h i o l d i  a c e t a t I )  
(Formel I-). 
2 g des aalzsauren l-Methyl-2-amino-4.5-phenyldithiols werden mit etwa 
20 wm Essigszureanhydrid und etma 2 g entwksertem Natriumacetat 6 Stundcn 
Die Losung in konzentrierter Schwefelsiiure ist gelbrot. 
I )  Hr. M. Ja lon  wird den Kbrper in seiner Dissertation ausfiihrlich be- 
achreiben. 
Beriehte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahry. XXXX. 161 
lang gekocht. Das beiiu EingieBen in Eiswasser abgeschiedene braune 01 
erstarrt beim Stehen uber Nacht und krystallisiert aus Alkohol in hellbraunen 
Tiifelchen vom Schmp 112O. 
0.1617 g Sbst.: 0.2286 g BaSOI. 
B a s  e 1, Mai 1904: Universitatslaboratorii1iii I. 
C15HlrOIS2. Ber. S 18.88. Gef. S 19.38. 
341. C. Liebermann und R. Krauss: ther die indigo- 
iihnlichen Gruppen von blauen Farbstoffen aus Isatin. 
(Eingegangen am 1. Mai 1907; vorgetragen In der Sitzung am 29. April von 
Hm. C. Lieberniann.) 
C. L i e b e r m a n n  iind G. Hase’) habea d o n  fruher darauf hin- 
gewiesen, daB es vom Isatin aul3er der eigentlichen Indigoblaugruppe 
noch drei weitere Gruppen blauer indigoartiger Abkommlinge gibt, 
welche in B a e y e r s  Indophenin und in V i k t o r  Meyers3)  und Ciani i -  
c i a n  und S i l b e r s 3 )  Pyrrolblau und in S c h o t t e n s  Isatinblaii4) ihre 
einfachsten Vertreter haben. Fur alle drei Gruppen fehlte aber bisher 
die ICenntnis der Konstitution; und selbst die Kenntnis der Zusammen- 
setzung dieser Farbstoffe hat erst durch die neuereii Arbeiteii yon 
Oste r5 )  in der Indopheningruppe und von L i e b e r m a n n  und H a s e  
in der Pyrrolgruppe die Tor allem notwendige Erweiterung erfahren. 
Wir haben uns seither bemuht, die Gruppe des Pyrrolblaus durch 
Herstellung geeigneter und namentlich moglichst reiner Substanzen 
besser auszugestalten, namentlich aber aueh die Gruppe von S c h o t t e n z 
Isatinblau indeinselbensinne weiter auszubauen. Beidesist uns, nicht ohne 
anfanglich recht groRe Schwierigkeiten, jetzt doch solieit gelungen, 
daB i f  ir eine Zusammenfassung unserer bisherigen Ergebnisse und 
den Versuch einer Konstitutionsableitung fur berechtigt halten. 
In1 allgemeinen sind unsere Versuche, braiichbare Varianten dieser 
Farbstoffe durch hfodifikation im basylen Teil zu erzielen, gescheitert. 
Nur das Piperazin konnte, und zwar auch nur an einer einzelnen 
Stelie (siehe den experimentellen Teil), fur das Piperidin gesetzt 
werden. Auch Toni Isatin liesen sich, abgesehen von den eigentlichen 
Substitutionsprodukten. fast keine Abkommlinge mit Ausnahme de5 
Benzoylisatins T. erwenden. Um so brauchbarer erwiesen sich die 
Brom-, Chlor- und Nitroisatine. Durch ihre Benutzung konnte eine 
2, Diese Berichte 16, 2974 [1883]. 1) Diese Berichte 38. 2848 [1905]. 
”) Diese Berichte 17, 142 [1884!. 
4, Diese Berichte 24, 1369, 2604 [1891]. 
5, Dime Berichte 37, 3348 [1904]. 
